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A method for the continuous prodn. of (meth)acrylic homopolymers or copolymers from at least 1 (meth)acrylic monomer comprises 
mixing; at a temp. Tm; a flux Fm consisting of the monomer(s) for copotymerisation and a flux Fa of (co)potymerisation initiator; the ratio 
Fm:Fa being kept constant; followed by continuous injection into a (co)porymerisation reactor. A flux Fr; resulting from the mixing of Fm 
and Fa; is made in a 'micro-mixer' using an initiation system with a propagation constant; Kp(f); = at least 500 l/moHs-1 at an initial temp. 
To; the time; Tm; of remaining in the 'micro-mixer' being < (co)polymerisation time and the concn.. Of monomer(s) in the flux >10 wt.%. 
USE - In prepn. of polymers with a high solid content for use in extrusion processes; e.g. mfr. of plates. 

ADVANTAGE - The process enables polymerisation to be carried out in partially adiabatic conditions and the molecular mass and 

polymotecularity of the prod, can be easily controlled. 
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Description 

[0001] La pr6sente invention concerne un procScte de preparation d'homopofymeres (meth)acryliques ou de copo- 
lymers d'au moins un monomere (meth)acrylique par polymerisation anionique ultra rapide conduisant a un polymere 
5 ayant une masse et une polymolecular contrfilees et a haut taux de solide. 

[0002] L'obtention de polymeres a haut taux de solide pr6sente de nombreux avantages, notamment economiques 
(concentration 6lev6e en polymere en fin de polymerisation, quantity r6duite de solvant rendant plus aisee la recupe- 
ration finale du polymere). 

[0003] La polymerisation anionique des monomeres (meth)acryliques est, en general, une polymerisation rapide, si 
io bien qu'il est plus efficace de la conduire en continu. Cependant, elle est parfois si rapide qu'il est difficile de la controler. 
[0004] Pour r6soudre le probl6me du contrdle de la polymerisation en vue d'obtenir un polym&re "monodisperse", 
c'est-a-dire avec un rapport fjfcfffin , ou polymoiecularite, voisin de 1 , la demande de brevet japonais JP-A-605691 0 
propose d'utiliser un meiangeur statique permettant de meianger rapidement et uniform6ment le flux de monomere et 
le flux d'amorceur avant la polymerisation dans un reacteur tubulaire. 
is [0005] Le but vis6 d'obtenir une polymoiecularite voisine de 1 est atteint, mais au prix de plusieurs limites : 

• la concentration appropriee du ou des monomdre(s) dans le flux de monomere est theoriquement de 1 a 50 % en 
poids. Cependant, la viscosite de la solution du polymere forme augmente avec la concentration, rendant alors 
difficile I'operation de melange et ayant pour consequence une distribution encore plus large des masses mol6- 

20 culaires du polym6re vivant final Les deux seuls exemples de cette demande de brevet japonais utilisent des 

solutions de monomere de faible concentration, conduisant, en fin de polymerisation a un milieu a faible taux de 
solide (int6rieur a 10 % en poids en supposant une conversion de 100 %). 

• Par ailleurs, il est preconise, dans cette demande de brevet japonais, pour eviter les reactions secondares, de 
maintenir une temperature de polymerisation de -100°C a +20°C et, en particulier, dans le cas de monomeres 

25 polaires comme les (m6th)acrylates, de conduire la polymerisation de preference a une temperature interieure a 

- 40°C. Les polymerisations decrites dans les exemples sont effectuees a - 78°C. 

• En outre, le reacteur de polymerisation est : de preierence, tubulaire pour laciliter I'echange de chaleur due a 
I'exothermie de la reaction. Ce type de r6acteur n'est, cependant, pas approprie pour des reactions de polymeri- 
sation ultrarapides car le temps de polymerisation est trop court pour pouvoir echanger les calories dues a la 

so reaction exothermique de la polymerisation. 

[0006] II est connu que la cinetique de polymerisation anionique est d6pendante des conditions de polymerisation, 
particulierement de la temperature de reaction et de la concentration du systeme d'amorcage. 
[0007] L'enseignement de la demande de brevet japonais mentionn6e precedemment conduit a utiliser un systeme 
35 d'amorcage et des conditions de polymerisation qui entraTnent une constante de propagation qui serait, a - 40°C (tem- 
perature limite sup6rieure pref6r6e pour le cas du monomere methacrylate de m6thyle, selon ce document), d'environ 
100 I mol -1 s°, ce qui ne permet pas des reactions ultrarapides. 

[0008] Par contre, avec un systeme d'amorcage tel que celui decrit dans le document EP-A-524054, c'est-a-dire un 
melange d'un amorceur et d'un ligand du type alcoxyalcoolate, la constante de propagation de la reaction (kp(t)) est, 

40 pour le methacrylate de m6thyle, superieure ou egale a 10 4 I moM s" 1 a 0°C et a 10 3 I mol" 1 s' 1 a -40°C. Avec un tel 
amorceur, la reaction est done ultra rapide, a tel point qu'il est difficile de la controler meme lorsqu'elle est realisee en 
continu. (Les constantes de propagation mentionn6es precedemment, pour le cas de la demande de brevet japonais 
comme pour le cas du document EP-A-524054, ont 6te determinees, par la Demanderesse, par la methode de G.V. 
Schuttz dans European Polymer Journal - Vol. 10, pages 121-130 - 1974). 

45 [0009] La societe d6posante a done cherche a mettre au point un proc6de de polymerisation anionique permettant, 
en particulier, des reactions ultra rapides, pouvant etre effectu6 meme sans la n6cessit6 d'operer avec des r6acteurs 
tubulaires et sans s'astreindre a des conditions de polymerisation isothermes de maniere a 6viter les reactions secon- 
dares, en controlant la masse moieculaire du polymere obtenu ainsi que sa polymoiecularite pour qu'elle atteigne une 
valeur souhaitee, et en parvenant a une concentration en polym6re obtenu superieure a cedes des precedes connus 

50 & ce jour, qui est inf6rieure a 10 % en poids. 

[0010] Le precede selon I'invention, pour preparer en continu, par polymerisation anionique des homopolymeres 
(meth)acryliques ou des copolymeres a parti r d'au moins un monomere (meth)acrylique, consiste a meianger, pendant 
un temps tm. un flux Fm comprenant le ou les monom&re(s) a (co)polym6riser et un flux Fa d'un systeme d'amorgage 
de (co)polym6risation, le rapport des flux Fm et Fa etant maintenu constant, puis a injecter en continu, dans un reacteur 

55 de (co)polymerisation, le flux Fr resultant du melange des flux Fm et Fa et est caract6ris6 en ce que le melange des 
flux Fm et Fa est r6alis6 dans un micro meiangeur, en utilisant un systfeme d'amorcage conduisant a une constante 
de propagation kp(t) sup6rieure ou egale a 500 I mol -1 s* 1 , a une temperature initiale To, le temps de sejour, tm, dans 
le micro meiangeur 6tant inferieur au temps de (co)polym6risation et la concentration en monomere(s) dans le flux Fr 
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etant superieure ou 6gale a 10 % en poids. 

[0011] Selon un mode de realisation preferee de I'invention, la temperature initiate To est determinee pour permettre 
une polymerisation quasi adiabatique. 

[0012] Conform6menta la presente invention, on assure un melange des reactrfs (monomere(s) et systeme d'amor- 
cage) pratiquement sans amorcage dans le micromelangeur, ce qui permet d'effectuer ensuite la polymerisation dans 
n'importe quel type de reacteur, avec une forte concentration en monomere (ce qui conduit a un produit final a haut 
taux de solide), car une viscosite 6levee n'est pas atteinte lors du melange, et en fixant la temperature initiate de 
melange (ou de polymerisation), on peut d'une part, operer dans des conditions adiabatiques et, d'autre part, garantir 
un amorcage contrdle, done un bon controle de la masse moleculaire et de la potymolecularite dans les limites choisies 
et habituellement utilisees pour les applications materiaux (plaques extrudees, granules pour pieces injectes, par ex.), 
par exemple une polymolecular^ inferieure a 3. 

[0013] Par ailleurs, la presente invention offre I'avantage complements re de conduire, dans le cas de la fabrication 
des polymethacrytates, a une structure majoritairement syndiotactique, meme a des temperatures finales de polyme- 
risation elevees. 

[0014] Par le procede selon I'invention, on peut former des homopolymeres, des copolymeres statistiques ou des 
copolymeres sequences. 

[0015] Les monomeres que Ton peut (co)polym6riser par le procede de I'invention sont choisis notamment dans le 
groupe comprenant les monomeres (meth)acryliques, les maleimides, vinyl aromatiques et les dieniques. 
[001 6] Le terme "monomere (meth)acrylique*. tel qu'employe ci-dessus, signifie un monomere choisi parmi les (melh) 
acrylates de formule respectivement : 



dans laquelle R est choisi parmi les radicaux alkyle en C r C 18 , lineaires ou ramifies, primaires, secondaires ou tertiaires, 
cycloalkyle en C 5 -C 18 ,(alcoxy en -C 18 )-alkyle en C r C 18 , (alkylthio en C r C 18 )-alkyle en C r C 18 , aryle et arylalkyle, 
ces radicaux etant eventuellement substitues par au moins un atome d'habgene et/ou au moins un groupe hydroxyle 
apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant lineaires ou ramifies ; les (meth)acrylates 
de glycidyle, de norbornyle, d'isobornyle, les mono- et di-(aikyl en C^C^Hmettyacry lam ides. 
[0017] Comme examples de methacrylates utiles, on peut citer les methacrylates de methyle, d'ethyle, de 2,2,2-tri- 
fluoroethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i-amyle, de n-hexyle, 
de 2-ethylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de decyle, de lauryle, de stearyle, de ph6nyle, de 
benzyle, do p-hydroxy-6thyle t d'isobornyle, d'hydroxypropyle, d'hydroxybutyle. Le monomere methacrylique prelere 
est le methacrylate de methyle. 

[0018] Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de m6thyle f d'ethyle, de n- 
propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec-butyle, de tert.-butyle, d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-tri- 
methylhexyle, de nonyle, d'isodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, de 
methoxyethyle, d'ethoxym^thyle et d'ethoxyethyle. 

[0019] Le terme "maleimide', tel qu'employe ci-dessus, designe un monomere maleimide non substitue ou un mo- 
nomere maleimide N-substitue de formule : 




et 



CH 2 =CH-00-R 
II 
O 




dans laquelle R' est un radical alkyle, arylalkyle, aryle ou alkylaryle ayant de 1 a 12 atomes de carbone. Des exemples 
non limitatifs sont : le N-ethyl-maleimide, le N-isopropylmaleimide, le N-n-butylmaleimide, le N-isobutylmaleimide, le 
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N-tert.-butylma!eimide, le N-n-octylmaleimide, te N^yclohexylmaleimide, le N-benzytmaleimide et le N-phenylmalei- 
mide. Le maleimide pr616re est te N -eye lohexyl maleimide. 

- [0020] Par monomeresvinylaromatiques, on entend un monomere aromatique a insaturation ethylenique tel que 

styrene, vinyltoluene, alphamethylstyrene, methyl-4-styrene, methyl-3-styrene, methoxy-4-styrene t ethyl -4-styrene, di- 
s m6thyl-3,4-styrene, tert.butyl-3-styr6ne, dichloro-2,4-styrene, dichloro-2-6-styrene, vinyM -naphtalene, vinyl-2-pyridi- 
ne et vinyl-4-pyridine. 

[0021] Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes lineaires ou cycliques, conjugues ou 
non-conjugu6s comme par exemple le butadiene, I'isoprene, le 1,3-pentadiene. 

[0022] Dans la (co)polymerisation des monomeres ci-dessus, le systems d'amorcage est compost d'un amorceur 
10 et, eventuellement, d'un ligand, conduisant a une constante de propagation superieure ou egale a 500 I moM s- 1 . 
[0023] Comme amorceur, on peut utiliser un amorceur monofonctionnel de formule generals (I) : 



R 1 -M (I) 

15 

dans laquelte : 

• M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux ; et 

• R 1 designe : 

20 

un radical alkyle a chaine droite ou ramifi6e, contenant 2 a 6 atomes de carbone ; ou 
un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue ; ou 
un radical alcenyl en C 2 -C 6 substitue par aryle ou alkylaryle ; ou 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 6 atomes de carbone, substitu6 par au moins un groupe 
25 phenyls, 

ou un amorceur monofonctionnel anionique des (rn6th)acrylates choisi par exemple parmi les a-lithioisobutyrates et 
les amidures, ou encore un amorceur bifonctionnel de formule (II) : 



30 



35 



m M 

R 3 — C-R 2 -C-R 3 



(II) 



dans laquelle : 

40 • M est tel que defini ci-dessus ; et 

• R 2 reprdsente une radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 

• R 3 et R 4 representent chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphatique, 
aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant comporter 

45 des substituants. 

[0024] A titre d'exemples d'amorceurs monofonctionnels de formule (I), on peut citer le sec.-butyllithium, le n-butyl- 
lithium, lefluorenyllithium, I'alphamethylstyryllithium, le 1,1-diphenylhexyllithium (DPHLi). le diphenylmethyllithium ou 
-sodium ou -potassium et le 1 ,1-diphenyl-3-methylpentyl-lithium. 
50 [0025] A titre d'exemples d'amorceurs bifonctionnels de formule (II), on peut citer le 1 ,1 ,4,4-tetraphenyM ,4-diltthio- 
butane, le 1,1,4,4-tetraphenyl-1,4-disodiobutane. 

[0026] On peut aussi utiliser des precurseurs d'amorceurs bifonctionnels bien connus, comme le naphtalene lithium, 
le naphtalene sodium, le naphtalene potassium et leurs homologues. 

[0027] Par ailleurs, de facon particulterement preferee, on associe a I'amorceur tel que defini ci-dessus au moins un 
55 ligand constitue* par un alcoolate de metal alcalin de formule (III) ou (IV) : 
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R 5 (OR 6 ) n OM 1 



M 1 (OR 6 V OM 1 



(III) 



(IV) 



dans laquelle : 

• M 1 represente un metal alcalin ; 

10 • R5 es t un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans lequel 
le reste alkyle est en C^-Cg, ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de carbone ; 

• R6 est un radical alkylene, tindaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 

• n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

is [0028] Comme exemples de tels alcoolates, on peut citer ceux dans lesquels le radical R 5 est un radical methyle, 
ethyle, butyle et benzyle, R 5 6tant avantageusement le radical methyle, et R 6 est le radical ethylene, propylene, buty- 
lene, isopropylene, R 6 etant de preference le radical ethylene. M 1 est le lithium, le sodium ou le potassium, et repr6- 
sente, de preference, le lithium. 
[0029] Des exemples particuliers sont les suivants : 

20 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 )OLi 

2s -CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 

30 

- nBu(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Et(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

35 

- Li(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 



^ - Li(OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 

[0030] Les alcoolates des formulas (III) et (IV) sont prepares, par exemple, par reaction respectivement de R 5 
(OR 6 ) ft OH ou H(OR 6 ) n OH avec toute base dont le pKA est superieur au pKA du couple R 5 (OR 6 ) rt OM 1 /R s (OR 6 ) n OH 
ou du couple M 1 (OR 6 ) n OM 1 /H(OR 6 ) n OH. Ainsi, les alcoolates de lithium peuvent etre prepares par reaction avec du 

^5 lithium metallique ou par reaction avec un compose organometallique de lithium en solvant polaire ou apolaire. 

[0031] Le rapport molaire du ligand de formule (III) ou (IV) a I'amorceur dans le systeme d'amorcage tel que defini 
ci-dessus peut varier dans les limites tres iarges. La quantity de ligand (III) ou (IV) doit etre suffisante pour permettre 
la formation d'un complexe avec le centre actif de polymerisation et ainsi stabiliser ce dernier. La quantite de ligand 
(III) ou (IV) depend de I'amorceur choisi et de monomeres a (co)polymdriser. Le rapport molaire ligand (III) ou (IV)/ 

50 amorceur est generalement compris entre 1 et 50. Pour Tobtention de meilleurs resultats, ce rapport est compris, de 
pr6fe>ence, entre 1 et 10. 

[0032] Le ou les monomere(s) peuvent etre a I'etat pur ou en solution dans au moins un solvant aprotique, polaire 
ou non polaire, choisi parmi les solvants aromatiques, tels que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene ou les solvants 
tels que le tdtrahydrofuranne, le diglyme, le tetraglyme, l'ortho-terph6nyle, le biphdnyle, la d^caline, la t6traline ou le 
ss dimethylformamide. L'amorceur et le ligand associe sont en solution dans un solvant du meme type. 

[0033] Conform6ment au proced6 selon ('invention, on choisit de preference une temperature T Q tenant compte des 
conditions quasi adiabatiques et de la temperature finale d6siree. T 0 peut etre comprise entre - 100 et + 100°C, de 
preference entre - 70 et + 20°C. 
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[0034] Selon ('invention, dans le flux combine Fr, la concentration en amorceur est generalement comprise entre 
et 10" 1 moie/l et la concentration en monomere(s) est d'au moins 10% en poids, notamment de 30 % a 70 % en 
poids. 

[0035] Dans la presente description, on entend par "temps de polymerisation" la duree de la polymerisation que I'on 
s peut considerer comme commencant lorsque lesflux Fm et Fa sont injectes dans le micromelangeur et commefinissant 
lorsque Ton n'observe pratiquement plus d'exothermie due a la reaction de polymerisation. On peut aussi facilement 
determiner ce temps de polymerisation, comme il est bien connu, a partir des constantes de propagation et des con- 
ditions de reaction (par exemple, concentration en amorceur, temperature). 

[0036] Selon ['invention on peut utiliser tout micromelangeur permettant un tres faible temps de sejour et necessai- 
10 rement un temps de sejour inferieur au temps de polymerisation, par exemple un micromelangeur de type cyclone (ou 
a jets tangentiels) ou du type a jets d'impacts, par exemple les micromelangeurs utilises dans les polymerisations RIM 
(Reaction Injection Molding). 

[0037] Comme reacteur de polymerisation, on peut utiliser un reacteur tubulaire, un reacteur agite continu, un reac- 
teur a film mince, une tour d'atomisation, une extrudeuse degazeuse ou toute autre installation ou s'effectue le dega- 
is zage. Lorsque le reacteur est du type tour d'atomisation, extrudeuse degazeuse ou toute autre installation ou a lieu le 
degazage, on recupere le polymere par devolatilisation des solvants et monomeres r6siduels dans le reacteur lui- 
meme. 

[0038] Comme indique precedemment, dans les conditions de ('invention, la Vitesse de polymerisation est ultra ra- 
pide. L'echange de chaleur est done difficile. Pour le faciliter, on peut employer tout reacteur permettant la regulation 

20 de la temperature de polymerisation en utilisant la chaleur latente de vaporisation des volatils presents dans le milieu. 
[0039] Par ailleurs, on maintient generalement des rapports constants de flux de monomere(s) et d'amorceur par 
tout systeme approprie et, par exemple, grace a I'utilisation de pompes a piston ou a membranes, assistees d'un 
systeme amortisseur de pulsation et couples entre eiles pour assurer des pulsations en phase ou bien grace a I'utili- 
sation de moyens de controle de debits, tels que des vannes de regulation. 

2s [0040] Comme indique ci-dessus, la (co)polymerisation est de preference condurte dans des conditions adiabati- 
ques, cequi est interessant car il n'ya pas afoumird'energieau coursde la polymerisation. Par ailleurs, la temperature 
finale etant plus elev6e, il est plus facile de degazer la solution de (co)polymere obtenue, et la viscosite plus faible de 
cette derniere permet une manipulation ou un transport plus aise\ En outre, la rapidite du procede permet une produc- 
tivity plus eievee. 

30 [0041] La presente invention permet aussi la preparation de copolymeres sequences : la premiere sequence poly- 
mere est preparee comme decrit ci-dessus ; e'est une sequence polymere vivante ; dans un deuxieme micromelangeur, 
situe avant le reacteur de polymerisation, on injecte un flux d'un second monomere, le polymere vivant deja forme 
jouant le r6le de macroamorceur pour la polymerisation de ce second monomere, et le cas echeant, on injecte ensuite, 
dans un troisieme micromelangeur, un flux d'un troisieme monomere, le copolymere bisequence vivant deja forme 

35 jouant le role de macroamorceur pour la polymerisation de ce troisieme monomere. 

[0042] Pour preparer un polymere sequence, il est aussi possible d'utiliser comme amorceur un polymere vivant 
forme independamment du present procede a partir de monomeres (meth)acryliques, vinylaromatiques ou dieniques 
conjugues par exemple, et de I'injecter dans le premier micromelangeur au lieu de la solution du systeme d'amorcage 
mentionnd pr6cedemment. 

40 [0043] Pour obtenir les (co)polymeres recherches a partir des (co)polymeres vivants, on desactive ces derniers par 
reaction avec une source de protons consistant notamment en un alcool, de I'eau ou un acide proton ique ; et, le cas 
echeant, on conduit une transesterification ou une hydrolyse en milieu acide du (co)polymere obtenu. 
[0044] Les (co)polymeres selon I'invention sont obtenus avec des concentrations dans le milieu de polymerisation 
superieures ou egales a 10 % en poids ; its ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 

45 entre 5 000 et 500 000, et une polymolecularite inferieure a 3. 

[0045] Dans le cas ou le monomere est le methacrylate de methyle, le poly(methacrylate de methyle) obtenu a 
generalement une syndiotacticite sup^rieure a 65 %. 

Exemple 1 (comparatif) 

so 

[0046] L'installation de polymerisation utilisee est celle representee de facon schematique sur la Figure 1 : une so- 
lution du systeme d'amorcage est preparee dans une capacite C1 , et une solution du monomere, dans une capacite 
C2. Chacun des deux flux est adresse a un echangeur E pour etre amene a la temperature initiale de polymerisation 
T 0 ; les deux flux sont adresses ensuite a un melangeur M, qui dans cet exemple est un melangeur statique, comme 
ss decrit dans lademandede brevet JP6056910, puisau reacteur de polymerisation R, qui est un reacteur tubulaire usuel. 
[0047] Le methacrylate de m6thyle (MMA) utilise est purifte" par passage sur tamis moleculaire, puis sur alumine ; 
le toluene utilise est purifie' sur tamis moleculaire. 

[0048] Dans la capacite C1, on prepare une solution dans le toluene du systeme d'amorcage DPHLi/ 
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CH 3 OCH 2 CH 2 OLi de rapport molaire 1/10, a 1 ,7 x 10' 2 mole/l de DPHLi. Dans la capacite C2, on stocke une solution 
de MMA a 312,5 g/l dans le toluene. Le taux de MMA vise dans la solution de polymere est de 21 % en poids. Le flux 
de la solution de MMA de 4 l/h et le flux de la solution du systeme d'amorcage de 2 l/h sont amends a la temperature 
de 40 5 C, grace aux 6changeurs E/puis melanges a travers le melangeur statique M. Les solutions sont v6hicul6es 
s grace a des pompes a piston, resistant a 300 bars, placees en amont du melangeur. L'installation de ces pompes ne 
permettent pas un rapport de flux constant. 

[0049] Le temps de sejour dans le melangeur statique est de 1 ,6 s, et le temps de polymerisation de 0,5 s. 
[0050] La solution de polymere obtenue est collected dans la capacite C3 ou elle est ddsactivee par I'ajout d'une 
solution MeOH/acide ac6tique. Le taux de conversion, determine" par la mesure du taux de monomere rSsiduel, par 
10 chromatographie en phase gazeuse, est superieur a 99 %. 
[0051] Les caracteristiques du PMMA synthase sont : 

W\ = 58 000 

Mw/Mn = 3,9 

[0052] La constante de propagation kp (-40°C) est d'environ 9 ± 2 x 10 3 1 mol'V 1 . 
is [0053] L'utilisation d'un melangeur statique n'est pas adaptee a ce procede de polymerisation et conduit a un poly- 
mere d'indice de polymoiecularite eiev6. Les conditions de reaction entralnent un temps de melange superieur au 
temps de polymerisation. 

Exemple 2 (comparatif) 

20 

[0054] On conduit la polymerisation comme decrrt a I'exemple 1 , a la difference que la concentration vis6e en PMMA 
est de 30 %, d'ou il resulte que la concentration en MMA dans le flux de monomere est de 446 g de MMA par litre et 
celle en amorceur dans le deuxieme flux est a 2,4 x 10~ 2 moles de DPHLi par litre. 

[0055] Lors de la mise en regime du r6acteur, on constate une pression, au refoulement des pompes, sup6rieure a 
25 200 bars, ce qui met en marche le systeme prot6geant les pompes a piston. On arrdte la polymerisation. L'absence 
de controle de la distribution de masse mol6culaire conduit a la synthese d'une proportion de tres haute masse, qui 
augmente fortement la viscosite du milieu. 

[0056] Le fait d'avoir augmente le taux de solide a accru le mauvais contrdle de la polymerisation qui n'a pu dtre 
obtenue. L'utilisation d'un melangeur statique n'est pas possible dans ces conditions. 

30 

Exemple 3 (comparatif) 

[0057] On procede comme a I'exemple 2, a la difference que la temperature initiate T 0 est de - 5°C. Le temps de 
s6jour dans le melangeur statique est de 1,6 s. Le temps de polymerisation est d'environ 0,45 s. 
35 [0058] Le taux de conversion mesur6 apr6s polymerisation est de 98,7 %. 
[0059] Les caracteristiques du PMMA synth6tis6 sont : 

Mn = 37 000 

Mw/Mn = 7,2 

[0060] La constante de propagation kp (-5°C) est d'environ 25 ± 5 x 10 3 1 mol* 1 s* 1 . 
40 [0061] On a procede comme a I'exemple 2, mais en augmentant la temperature de maniere a diminuer la viscosite 
finale, qui esttrds dependante de la temperature. 

[0062] On a pu obtenir une polymerisation, mais les flux non constants ainsi que la dur6e longue du melange ont 
conduit a une polymolecular!^ tres 6levee. 

45 Exemple 4 (comparatif) 

[0063] On procfede comme a I'exemple 1 , a ceci pr6s que Ton couple les pompes a piston de facon qu'elles soient 
parfaitement en phase, afin de conserver un rapport de flux parfaitement constant. 
[0064] Les caracteristiques du PMMA synthesis 6 sont : 
50 Mn =60 000 

Mw/Pn = 3,4 

[0065] Le fait de travailler avec des rapports de flux constants a permis d'ameiiorer Cindice de polymoiecularite qui 
reste cependant trop 61ev6. 

ss Exemples 5 a 1 2 

[0066] On remplace le melangeur statique de I'exemple 1 par un module de micromeiange compose d'un separateur 
de flux divisant le flux (1 ) de systeme d'amorcage et le flux (2) de MMA en deux, les quatre flux resultants alimentant 
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un micromelangeur (3) a flux tangentiels (de type cyclone) relie a un r6acteur R, comme represents a ta figure 2. 
[0067] La figure 3 est une vue en coupe transversale du micromelangeur de la figure 2. Les entries (1) et (2) per- 
mettent respectivement I'introduction des flux du systeme d'amorcage et de monomere ; le melange a lieu dans la 
chambre (3) du micromelangeur et le flux combine se dirige vers le reacteur tubulaire dpntja section (4) est representee 
en pointille. 

[0068] Pour conduire les exemples 5 a 1 1 , on utilise un micromelangeur dont la chambre de melange a un volume 
de 0,3 ml, et pour conduire I'exemple 1 2, on utilise un micromelangeur dont la chambre de melange a un volume de 3uJ. 
[0069] On conduit la polymerisation du PMMA comme a I'exemple 1 . On maintient constant le rapport flux de mo- 
nomere/flux de systeme d'amorcage en utilisant des pompes a piston couplees et en phase. Les polymerisations 
effect uees dans le reacteur tubulaire apres le micromelangeur sont adiabatiques. 

[0070] Les caract6ristiques du precede et celles du PMMA synthetise pour chacun de ces exemples 5 a 12 sont 
rapportees dans le tableau 1 ci -apres. 

[0071] Dans ces exemples, le temps de polymerisation est superieur au temps de melange et on obtient alors des 

polymolecularites toutes inferieures a 2,5 et une pression au refoulement des pompes faible. 

[0072] La comparaison des exemples 2 et 5 montre que la polymerisation peut etre conduite a 30 % de polymere 

lorsque les rapports de flux sont constants et le temps de melange inferieur au temps de polymerisation. 

[0073] Les exemples 5 a 7 montrent que meme en faisant varier les temperatures de polymerisation, la reaction est 

bien controlee. 

[0074] On peut aussi noter que, lorsque le temps de melange est tres faible, la polymolecular^ est Ires faible (exem- 
ple 12). 

[0075] En outre, meme quand la temperature finale est tres elevee (exemple 11), la polymerisation est quantitative, 
I'indice de polymolecular ite et les masses molaires contrdles. 

[0076] Ce precede permet done de travailler a des temperatures de polymerisation inaccessibles habituellement et 
conduisant a des taux eleves de solide. 

[0077] Avec un systeme d'amorcage conduisant a une constante de propagation (kp) tres elevee, done tres supe- 
rieure a la constante de propagation des reactions secondares, comme e'est le cas dans I'invention, on peut avoir une 
polymerisation bien controlee. 
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Examples 13 : Synthese d'homopolymeres d'acrylate de tert-butyle 
[0078] On opere comme a I'exemple 5 avec les differences suivantes : 

[0079] Le m6thacrylate de methyle est remplace par de I'acrylale de tert-butyle. La concentration en amorceur dans 
5 le flux total est de 4,5 x 10 3 mol/l. La concentration en monomere dans le flux total est de 1 5 % en poids. Le temps 
de sejour dans le micromeiangeur est de 0,1 s. Le flux total est de 12 kg/h. La temperature initiale de polymerisation 
est de - 40°C. La temperature finale de polymerisation est de 0°C ± 5. 

Rdsultats 

10 

[0080] Mn = 45 200 

lp= 1,45 

Conversion = 99,6 % 

is Exemple 14 : Synthese de copolymere sequence polyacrylate de tert-butyle -b-PM MA. 

[0081] On opere comme a I'exemple 5. Cependant, I'amorceur utilise dans cet exemple est le polymere d'acrylate 
de tert-butyle vivant prepare a I'exemple 13. La concentration en monomere MMA dans le flux total est de 15 % en 
poids. La temperature initiale de polymerisation est la temperature finale de la polymerisation de I'exemple 13, soit 
20 o°C. La temperature finale de polymerisation est de 51 °C ± 5. 

Rdsuftats 

[0082] ran = 71 000 
2S |p = 2,05 

Conversion = 99,5 % 

Exemple 15 : Synthese de copolymere sequence polybutadiene-b-PMMA. 

30 [0083] On opfere comme a I'exemple 14, mais on utilise, comme amorceur, du polybutadiene vivant prepare de la 
maniere suivante : 

[0084] A 151 de toluene prealablement purifie, on ajoute, a 0°C, 70 x 10* 3 mole de sec-butyllithium, puts 1350 g de 
butadiene. On taisse polym6riser pendant 24 h. On ajoute alors 70 x 10* 2 mole de methoxyethoxylate de lithium et 70 
x 10" 3 mole de diphenyiethytene. Une coloration rouge apparaTt. Aprfcs 15 mn, la solution de polybutadiene (PBD) 
3$ vivant, utile comme macroamorceur, est prete : Mn = 25 000 (etalon PBD); Ip = 1 ,17. 

[0085] La temperature finale aprfcs la polymerisation de la sequence PMMA est de 48°C ± 5. Le taux de conversion 
est de 99,6 %. 

R6suftats pour le copolymere 

40 

[0086] Mn = 104 000 (etalon PMMA) 
Ip = 1,96 

Exemple 16 

45 

[0087] On opere comme a I'exemple 15, mais pour preparer le polym6re macroamorceur, on utilise, au lieu du bu- 
tadiene, un melange 50/50 en poids de butadiene et de styrene. 

[0088] La temperature finale de polymerisation, apr6s formation de la sequence PMMA, est de 46°C ± 5. Le taux 
de conversion est de 99,6 %. Le macroamorceur et le copolymere final sont caracterises en GPC/etalon PMMA- 
so Macroamorceur: copoly BD/Styrene : Mn = 35 000; Ip =1 ,26. 
Copolymere final = Mn =89 000 
Ip = 2,55 



ss Revendications 



Procede pour preparer en continu, par polymerisation anionique, des homopolymeres (m6th)acryliques ou des 
copolymeres a partir d'au moins un monomere (m6th)acrylique, consistant a m6langer, pendant un temps tm, un 
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flux Fm comprenant le ou les monomere(s) a (co)polymeriser et un flux Fa d'un systeme d'amorcage de (co) 
polymerisation, le rapport des flux Fm et Fa etant maintenu constant, puis a injecter en continu, dans un reacteur 
de (co)polymerisation, le flux Fr resultant du melange des flux Fm et Fa, caracterise en ce que le melange des 
flux Fm et Fa est realist dans un micro melangeur en utilisant un systeme d'amorcage conduisant a une constante 
de propagation kp(t) superieure ou egale a 500 I moMs" 1 a une temperature initiale To, le temps de sepur, tm, 
dans le micro melangeur etant infeneur au temps de (co)polymerisation et la concentration en monomere(s) dans 
le flux Fr 6tant supSrieure ou 6gale a 10 % en poids. 

Proc6de selon la revendication 1, caracterise en ce que la temperature initiale To est d6termin6e pour permettre 
une polymerisation quasi adiabatique. 

Proc6de selon I'une des revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'on choisit le ou les monomere(s) polyme- 
risable(s) par voie anionique parmi les monomeres mSthacryliques, les monomeres acryliques, les maleimides, 
vinylaromatiques et di6niques. 

Proc6de selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise par le fait qu'on choisit, comme amorceur, un amorceur 
monofonctionnel de formule (I) : 



dans laquette : 

- M dSsigne un m6tal alcalin ou alcalino-terreux ; et 
R 1 designe : 

un radical alkyle a chatne droite ou ramifiee, contenant 2 a 6 atomes de carbone ; ou 
un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue ; ou 
un radical alcenyle en C 2 -C 6 substitue par aryle ou alkylaryle ; ou 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 6 atomes de carbone, substitue par au moins un groupe 
phenyle, 

ou un amorceur monofonctionnel anionique des (m6th)acrylates choisi parmi les ot-lithioisobutyrates et les ami- 
dures, 

ou bien un amorceur bifonctbnnel de formule (II) 



dans laquelle : 

M est tel que d6Hni ct-dessus ; et 

R 2 represente un radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 
R 3 et R 4 representent chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphati- 
que, aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant 
comporter des substituants. 

Precede selon la revendication 4, caracterise par le fait qu'on associe a I'amorceur au moins un ligand constitue 
par un alcootate de metal alcalin de formule (III) ou (IV) : 



R -M 



(I) 




(ID 
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R 5 (OR 6 ) n OM 1 



(III) 



5 M 1 (OR 6 ) n OM 1 " - ilV) 

dans laquelle : 

M 1 repr6sente un metal alcalin 

10 . rs es t un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans 

lequel le reste alkyle est en C^-Ce, ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

R$ est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 
n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

15 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que le rapport molaire ligand/amorceur est compris entre 
1 et 50, et, de preference, entre 1 et 10. 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise par le fait qu'on choisit une temperature T D 
20 comprise enlre - 100°C et + 100°C, de preference entre - 70 et + 20 tt C. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que la concentration en amorceur dans le flux 
combine Fr est comprise entre 10"* et 10 _1 mole/I. 

25 9. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que la concentration en monomere(s) dans 
le flux combine Fr est d'au moins 10% en poids, notamment de 30 % a 70 % en poids. 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que le solvant ou melange de solvants du ou 
des monomere(s) et celui du systeme d'amorcage sont des solvants aprotiques, polaires ou non pol aires, choisis 

30 chacun parmi les solvants aromatiques, tels que le benzene, le toluene, 1'ethylbenzene ou les solvants tels que 

le tetrahydrofuranne, le diglyme, le telraglyme, Portho-terphenyle, le biphenyle, la decaline, la tetraline ou le dim6- 
thylformamide et leurs melanges. 

11. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que Ee flux Fm comprend le(s) monomere 
35 ( S ) a I'etat pur. 

12. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise par le fait que Ton utilise, comme micromelangeur, un 
micromelangeur de type cyclone ou a jets tangentiels ou un micromelangeur a jets d'impact. 

40 13. Procede selon I'une des revendications 1 a 12, caracterise par le fait que I'on utilise comme reacteur de polyme- 
risation, un reacteur tubulaire, un reacteur agite continu, un reacteur a film mince, une tour d'atomisation, une 
extrudeuse degazeuse. 

Proc6de selon I'une des revendications 1 a 13, pour la preparation d'un copolymere sequence, caracterise par le 
fait qu'on injecte, dans un deuxieme micromelangeur, un flux d'un second monomere, le polymere vivant d6ja 
forme jouant le r6le de macroamorceur pour la polymerisation de ce second monomere, et le cas echeant, on 
injecte ensuite un flux d'un troisieme monomere dans un troisi&me micromelangeur, le copolymere bisequenc6 
vivant d6ja forme jouant le r6le de macroamorceur pour la polymerisation de ce troisieme monomfere. 

Procede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que Ton injecte dans le micro- 
melangeur, comme amorceur, un polymere vivant prepare a partir d'un monomere (m6th)acrylique, vinylaromati- 
que ou dienique conjugue. 

Precede selon I'une des revendications 1 a 15, caracterise par le fait qu'on d6sactive le (co)polymdre obtenu par 
reaction avec une source de protons consist ant notamment en un alcool, de I'eau ou un acide proton ique : et, le 
cas ech6ant, on conduit une transesterification ou une hydrolyse en milieu acide du (co)polymere obtenu. 



45 



& 15. 



16. 
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17. Proced6 selon I'une des revendications 1 a 16, dans lequel le monomere utilise est le methacrylate de methyle, 
conduisant a un poly(methacrylate de methyle) ayant une syndictacticite superieure a 65 %. 



Claim 

1. Process for the continuous preparation of (meth)acrylic homopolymers or copolymers from at least one (meth) 
acrylic monomer by anionic polymerization, which consists in mixing, for a time tm t a flow Fm comprising the 
monomer(s) to be (co)polymerized and a flow Fa of a (co)polymerization initiator system, the ratio of the flows Fm 
and Fa being kept constant, and then in continuously injecting, into a (co)polymerization reactor, the flow Fr re- 
sulting from the mixing of the flows Fmand Fa, characterized in that the mixing of the flows Fm and Fa is performed 
in a micro-mixer using an initiator system leading to a propagation constant kp(t) which is greater than or equal to 
500 I mol" 1 s" 1 at an initial temperature To, the residence time, tm, in the micro-mixer being less than the (co) 
polymerization time and the concentration of monomer(s) in the flow Fr being greater than or equal to 10 % by 
weight. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that the initial temperature To is determined so as to allow a virtually 
adiabatic polymerization. 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterized in that the anionically polymerizable monomer(s) is 
or are chosen from methacrylic monomers, acrylic monomers, maleimides, vinylaromatics and dienes. 

4. Process according to one of Claims 1 to 3, characterized in that the initiator chosen is a monofunctional initiator 
of formula (I): 

R 1 -M 0) 

in which: 

M denotes an alkali metal or alkaline-earth metal; 
and 

R 1 denotes: 

an alkyl radical with a straight or branched chain, containing 2 to 6 carbon atoms; or 
an aryl radical with one or more rings, optionally substituted; or 
a C 2 -C 6 alkenyl radical substituted with aryl or alkylaryl; or 

a linear or branched alkyl radical containing 1 to 6 carbon atoms, substituted with at least one phenyl group, 

or an anionic monofunctional initiator for (meth)acrylates chosen from a-lithioisobutyrates and metal amides, or 
alternatively a difunctional initiator of formula (II): 

M M 
R3-C-R 2 -C-R 3 (II) 

R 4 R 4 

in which: 

M is as defined above; and 

R 2 represents an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic divalent organic radical or an organic radical containing 
at least one cycloaliphatic or aromatic group, it being possible for R 2 to contain substituents, and 
- R 3 and R 4 each independently represent an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic monovalent organic radical 
or an organic radical containing at least one cycloaliphatic or aromatic group, it being possible for R 3 and R 4 
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to contain substituents. 

5. Process according to Claim 4, characterized in that the initiator is combined with at least one ligand consisting of 
an alkali metal alkoxide of formula (III) or (IV): 

5 

R 5 (OR 6 ) n OM 1 (I") 

mWlom 1 (IV) 

10 v n 

in which: 

M 1 represents an alkali metal; 

15 - rs is a linear or branched alkyl radical having from 1 to 6 carbon atoms or an arylalkyl radical in which the 

alkyl residue is C v C 6l or an alkylaryl radical in which the alkyl group has from 1 to 6 carbon atoms; 
R 6 is a linear or branched alkylene radical having from 2 to 4 carbon atoms; 
n is the integer 1, 2 or 3. 

6. Process according to Claim 5, characterized in thai the ligand/initiator molar ratio is between 1 and 50 and pref- 
erably between 1 and 10. 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that a temperature T 0 of between -100°C and 
+100°C, preferably of between -70 and +20°C, is chosen. 

25 

8. Process according to one of Claims 1 to 7, characterized in that the initiator concentration in the combined flow 
Fr is between 10* 4 and 10 -1 mol/L 

9. Process according to one of Claims 1 to 8, characterized in that the concentration of monomer(s) in the combined 
30 flow Fr is at least 1 0 % by weight, in particular from 30 % to 70 % by weight. 

10. Process according to one of Claims 1 to 9, characterized in that the solvent or mixture of solvents for the monomer 
(s) and that for the initiator system are polar or non-polar, aprotic solvents each chosen from aromatic solvents 
such as benzene, toluene or ethylbenzene, or solvents such as tetrahydrofuran, diglyme, tetraglyme, ortho-ter- 

35 phenyl, biphenyl, decalin, tetralin or dimethylformamide, and mixtures thereof. 

11. Process according to one of Claims 1 to 8, characterized in that the flow Fm comprises the monomer(s) in the 
pure state. 

40 12. Process according to one of Claims 1 to 11 , characterized in that the micro-mixer used is a micro-mixer of cyclone 
type or one with tangential jets or an impact-jet micro-mixer. 

13. Process according to one of Claims 1 to 12, characterized in that the polymerization reactor used is a tubular 
reactor, a continuously stirred reactor, a thin film reactor, a spraying tower or a degassing extruder. 

45 

14. Process according to one ol Claims 1 to 1 3, for the preparation of a block copolymer, characterized in that a flow 
of a second monomer is injected into a second micro-mixer, the living polymer already formed acting as a macro- 
initiator for the polymerization ol this second monomer, and, where appropriate, a flow of a third monomer is then 
injected into a third micro-mixer, the living diblock copolymer already formed acting as a macro-initiator for the 

50 polymerization of this third monomer. 

1 5. Process in accordance with any one of Claims 1 to 3, characterized in that a living polymer prepared from a (meth) 
acrylic, vinylaromatic or conjugated diene monomer is injected, as initiator, into the micro-mixer. 

55 16. Process according to one of Claims 1 to 15, characterized in that the (co)polymer obtained is deactivated by 
reaction with a source ol protons consisting in particular of an alcohol, water or a protic acid: and, where appropriate, 
the (co)polymer obtained is transesterified or hydrolysed in acidic medium. 
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17. Process according to one of Claims 1 to 16, in which the monomer used is methyl methacrylate, leading to a poly 
(methyl methacrylate) having a syndiotacticity of greater than 65 %. 



s Patentanspruche 

1. Vertahren zur kontinuterlichen Herstellung mittels anionischer Polymerisation von (Meth-)Acrylhomopolymeren 
oder -copolymeren ausgehend von mindestens einem (Meth-) Aery I monomer, wobei man wan rend einer Zeit tm 
einen FluG Fm, der das oder die zu (co-)polymerisierenden Monomere umfaGt, und einen FluG Fa eines (Co-) 

io Polymerisationsstartersystems mischt, wobei das Verhaltnis des Flusses Fm zu dem FluG Fa konstantgehalten 

wird, man anschlieGend kontinuierlich in einen (Co-)Polymerisationsreaktor den FluG Fr einspritzt, der aus der 
Mischungdes Flusses Fm und des Flusses Fa resultiert, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung des Flusses 
Fm und des Flusses Fa in einem Mikromischer hergestelit wird, indem man ein Startersystem verwendet, der zu 
einer Propagationskonstante (Fortschreitungskonstante) kp(t) von mehr als oder gleich 500 Imol 1 • s" 1 bei einer 

15 Anfangstemperatur T 0 1uhrt, wobei die Verweildauer tm in dem Mikromischer geringer ist als die (Co-)Polymeri- 

sationszeit und die Konzentration an Monomer(en) in dem FluG Fr groBer als oder gleich 10 Gew.-% ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Anfangstemperatur T 0 festgesetzt wird, urn eine 
quasi-adiabatische Polymerisation zu ermoglichen. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daO man das oder die auf anionischem Weg poly- 
merisierbaren Monomere auswahlt aus Methacrylmonomeren, Acrylmonomeren, Maleinimiden, vinylaromatischen 
Monomeren und Dienmonomeren. 

2S 4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Starter einen monofunktio- 
nellen Starter der Formel (I) 



30 
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R 1 -M (I) 



auswahlt, wobei in der Formel (I) 

M ein Alkali- oder Erdalkalimetall bezeichnet; und 
- FP 



• einen geradkettigen oder verzweigten Alky I rest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; oder 

• einen gegebenenfalls substituierten Arylrest mit einem oder mehreren Ringen; oder 

• einen mit Aryl oder Alkylaryl substituierten C 2 -C 6 Alkenylrest; oder 

• einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, der mit mindestens einer Phe- 
40 nylgruppe substituiert ist, bezeichnet, 

oder einen aniontschen monofunktionellen Starter fur die (Meth-)acrylate, ausgewahlt aus a-Uthiumisobutyraten 
und Amiden, 

oder auch einen btfunktionellen Starter der Forme! (II) 

45 

M M 
R^C-R^-C-R 3 CO 
50 { R 4 R 4 



in der 



55 M die zuvor angegebene Bedeutung hat; und 

R 2 einen divalenten zweiwertigen organischen Rest darstellt, der aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch 
ist oder mindestens eine aromatische oder cycloaliphatische Gruppe umfaBt, wobei R 2 Substituenten enthal- 
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ten kann; und 

R 3 und R 4 jeweils, unabhangig voneinander, einen monovalenten einwertigen organischen Rest darstellen, 
der aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch ist oder mindestens eine aromatische oder cycloaliphatische 
Gruppe umfaGt, wobei R 3 und R 4 Substituenten enthalten konnen. 

5 

5. Veriahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daG man gemeinsam mit den Startern mindestens einen 
Liganden einsetzt, der aus einem Alkalimetallalkoholat der Formel (Ml) oder (IV) 

w R 5 (OR 6 ) n OM 1 (III) 

mVor^om 1 (IV) 

is besteht, in der: 

M 1 ein Alkalimetall darstellt; 

R 5 ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder ein Arylalkylrest, in dem der 
Alkylrest ein C r C 6 -Rest ist, oder ein Alkylarylrest ist, bei dem die Alkylgruppe 1 bis 6 Kohlenstoffatome auf- 
20 weist; 

R 6 ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen ist; 
n eine ganze Zahl 1 , 2 oder 3 ist. 

6. Veriahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG das Molverhaltnis Ligand/Starter zwischen 1 und 50 
25 liegl, vorzugsweise zwischen 1 und 10. 

7. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG man eine Temperatur T 0 zwischen 
-100 °C und +100 ft C auswahlt, vorzugsweise zwischen -70 °C und +20 °C. 

^° 8. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG die Reaktion an Startern in dem 
kombinierten FluG Fr zwischen 10* 4 und 10" 1 mot/I liegt. . 

9. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG die Konzentration an Monomer(en) 
in dem kombinierten FluG Fr mindestens 10 Gew.-% betragt, insbesondere 30 Gew.-% bis 70 Gew.-%. 

35 

10. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daG das Losungsmittel oder die Mischung 
der Losungsmittel des oder der Monomere und das Losungsmittel oder die Mischung der Losungsmittel des Star- 
tersystems aprotische', polare oder nicht polare Losungsmittel sind, die jeweils ausgewahlt sind aus aromatisch en 
Losungsmrtteln wie Benzol, Toluol oder Ethylbenzol oder Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran, Diglyme, Tetragly- 

40 me, Orthoterphenyl, Biphenyl, Dekalin, Tetralin oder Dimethylformamid oder deren Mischungen. 

11. Veriahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daG der FluG Fm das oder die Monomer 
(en) im Reinzustand umfaGt. 

45 12. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daG man als Mikromischer einen Mikro- 
mischer vom Zyklontyp oder mit Tangentialstrahl oder einem Mikromischer mit Treffstrahl verwendet. 

13. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daG man als Polymerisations reaktor 
einen rohrenformigen Reaktor, einen kontinuierlichen Rullrreaktor, einen Reaktor mit dunnem Film, einen Atomi- 

50 sationsturm oder einen Entgasungsextruder verwenden kann. 

14. Veriahren nach einem der Anspruche 1 bis 13 zur Herstellung eines Blockcopolymers, dadurch gekennzeichnet, 
daG man in einen zweiten Mikromischer einen FluG eines zweiten Monomers injiziert, wobei das bereits gebildete 
lebende Polymer die Rolle eines Makrostarters lur die Polymerisation dieses zweiten Monomers spielt, und man 

ss gegebenenfalls anschlieGend einen FluG eines dritten Monomers in einen dritten Mikromischer injiziert, wobei das 

bereits gebildete Zweiblockcopolymer die Rolle eines Makrostarters lur die Polymerisation dieses dritten Mono- 
mers spielt. 



16 



t 



70 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



EP 0 749 987 B1 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man in den Mikromischer als Starter 
ein lebendes Polymer injiziert, das ausgehend von einem (Meth-)Acrylmonomer, einem vinylaromatischen Mono- 
mer oder einem konjugierten Dienmonomer hergesteltt worden ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daG man dasdurch dieReaktion erhaltene 
(Co-)Polymer mit einer Protonenquelle desaktiviert, die insbesondere aus einem Aikohol, Wasser oder einer Pro- 
tonensaure besteht, und man gegebenenfalls eine Umesterung oder eine Hydrolyse des erhaltenen (Co-)Poiymers 
in saurem Milieu durchfuhrt. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, bei dem das verwendete Monomer Methylmethacrylat ist, was zu 
einem Poly (methylmethacrylat) mit einer Syndiotaktizitat von mehr als 65 % fuhrt. 
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